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Sposob regulacji szybkosci wzrostu krysztal6w w procesie otrzymywania 
obj?tosciowego monokrystalicznego azotku galu 

Przedmiotem wynalazku jest sposob regulacji szybkosci wzrostu 
krysztat6w w procesie otrzymywania objetosciowego monokrystalicznego 
azotku galu z materialu zrodtowego zawierajacego gal w srodowisku 
nadkrytycznego roztworu amoniakalnego. Spos6b wedhig wynalazku znajduje 
zastosowanie w procesie wytwarzania produkru przydatnego miedzy innymi 
jako podloze dla epitaksjalnych warstw polprzewodnikowych stosowane przy 
wytwarzaniu przyrzad6w optoelektronicznych. 

Urzadzenia optoelektroniczne oparte na azotkach pierwiastkow Grupy 
XIII (IUPAC, 1989) wytwarzane sa_ zwykle na podlozach z szafiru lub w?glika 
krzemu, kt6rych stale sieci krystalicznych sa. rozne od starych sieci 
krystalicznych osadzanych warstw azotkowych (tzw. heteroepitaksja). W 
najcz?sciej stosowanej metodzie MOCVD osadzanie GaN prowadzone jest z 
amoniaku i zwiazkow metalorganicznych z fazy gazowej, zas osi^gane 
szybkosci wzrostu powoduja^ ze nie jest mozliwe otrzymanie warstwy 
obj?tosciowej. Zastosowanie warstwy buforowej powoduje obniienie 
powierzchniowej g^sto^ci dyslokacji, lecz nie bardziej niz do ok. 10 /cm . Do 
wytwarzania monokrystalicznego objetosciowego azotku galu zaproponowano 
inna. metode., polegajaca na osadzaniu epitaksjalnym z wykorzystaniem 
halogenk6w w fazie gazowej (HVPE) ["Optical patterning of GaN films" 
M.K.Kelly, CAmbacher, Appl. Phys. Lett. 69 (12) (1996) oraz "Fabrication of 
thin-film InGaN light-emitting diode membranes" W.S.Wrong, T. Sands, Appl. 
Phys. Lett. 75 (10) (1999)]. Metoda ta pozwala na wytworzenie podlozy GaN o 
srednicy dwoch cali, ktorych jakosc nie jest jednak wystarczajaca dla laserow 
p61przewodnikowych, poniewaz powierzchniowa g?sto^6 dyslokacji (defektow) 
nadal wynosi od ok. 10 7 do ok. 10 9 /cm 2 . Ostatnio, do obnizenia g?stosci 
dyslokacji stosuje si? metode. bocznego narastania epitaksjalnego (ELOG). W 
metodzie tej.na podlozu szafirowym tworzy siq najpierw warstw? GaN, na kt6rej 
osadza si? warstw? z Si0 2 w formie paskow lub siatki. Na tak przygotowanym 
podlozu mozna z kolei prowadzic boczne narastanie GaN, prowadzace do 
obnizenia g?stosci dyslokacji do ok. 10 7 /cm 2 . Wzrost obj?tosciowych krysztalow 




azotku gain oraz innych metali grupy XIII (numeracja grup ukladu okresowego 
pierwiastkow w calym tekscie niniejszego opisu i zastrzezen patentowych - 
wedhig IUPAC, 1989) jest niezwykle trudny. Standardowe metody krystalizacji 
z roztopu i metody sublimacyjne nie znajdufe zastosowania ze wzgl?du na 
rozklad azotkow na metale i N 2 . 

W metodzie HNP [„Prospects for high-pressure crystal growth of III-V 
nitrides" S.Porowski et al. 9 Inst. Phys. Conf. Series, 137, 369 (1998)] rozklad ten 
jest hamowany poprzez zastosowanie atmosfery azotu pod wysokim cisnieniem. 
Wzrost krysztalow jest prowadzony w stopionym galu, a wi?c w fazie cieklej i 
umozliwia otrzymanie plytek GaN o rozmiarach rz?du 10 mm. Aby osiqgnq£ 
wystarczaj^c^ rozpuszczalnosc azotu w galu konieczne jest zastosowanie 
temperatur rz?du 1500°C oraz cisnien rz?du 1500MPa. 

W innym znanym sposobie w celu obnizenia temperatury i cisnienia 
procesu wzrostu, zaproponowano zastosowanie nadkrytycznego amoniaku. W 
szczegolnosci pokazano, ze mozliwe jest otrzymanie krystalicznego azotku galu 
poprzez syntez? z galu i amoniaku, o ile do tego ostatniego wprowadzi si? 
amidki metali alkalicznych (KNH 2 lub LiNH 2 ). Procesy byly prowadzone przy 
temperaturach do 550°C i cisnieniach do SOOMPa, zas uzyskane krysztaly mialy 
rozmiary rz?du 5\xm [,,AMMONO method. of BN, A1N, and GaN synthesis and 
crystal growth" R.Dwilinski et aL 9 Proc. EGW-3, Warsaw, June 22-24, 1998, 
MRS Internet Journal of Nitride Semiconductor Research, 
http://nsr.mii .mrs.org/3/25] . 

Przy zastosowaniu nadkrytycznego amoniaku udalo si? rowniez uzyska<5 
rekrystalizacj? azotku galu w obszarze materialu zrodlowego, jakim byl 
drobnokrystaliczny GaN [„Crystal Growth of gallium nitride in supercritical 
ammonia" J.W.Kolis et al 9 J, Cryst Growth 222, 431-434 (2001)]. Zasadniczym 
czynnikiem umozliwiaj^cym owq. rekrystalizacj? bylo wprowadzenie do 
nadkrytycznego amoniaku amidku (KNH 2 ) i jednoczesnie niewielkiej ilosci 
halogenku (KI). W procesach prowadzonych w temperaturze 400°C i cisnieniu 
340MPa otrzymano krysztaly GaN o rozmiarach rz?du 0,5mm. Nie udalo si? 
jednak zaobserwowac transportu chemicznego w nadkrytycznym roztworze, a w 
szczeg61nosci wzrostu na zarodkach. 

Zywotnosc optycznych urz^dzen potprzewodnikowych zalezy w sposob 
zasadniczy od jakosci krystalicznej aktywnych optycznie warstw, a w 
szczegolnosci od powierzchniowej g?sto£ci dyslokacji. Dla laserow 
potprzewodnikowych opartych na GaN korzystne jest obnizenie g?sto£ci 
dyslokacji w podlozowej warstwie GaN do ponizej 10 6 /cm 2 , co jest niezwykle 
trudne w stosowanych obecnie metodach. 

Przemyslowa produkcja urz^dzen optoelektronicznych wymaga 
wykorzystania standaryzowanych podlozy do epitaksji (ang. templates) z azotku 
zawieraj^cego gal, o powierzchni wi?kszej niz 1 cm 2 . Wytworzenie takich 




podlozy dotychczasowymi sposobarai jest stosunkowo kosztovrae i 
czasochlonne. 

St^d tez, glownym celem niniejszego wynalazku jest zapewnienie nowego 
sposobu regulacji szybkosci wzrostu krysztalow w procesie otrzymywania 
obj?to£ciowego monokrystalicznego azotku galu z materiahi zrodlowego 
zawieraj^cego gal w srodowisku nadkrytycznego roztworu amoniakalnego, 
umozliwiaj^cego produkcj? azotku galu o niskiej g?stosci dyslokacji i dobrych 
parametrach krystalicznych w skali przemyslowej, w stosunkowo krotkim 
czasie. 

Cel ten osi^gni?to poprzez opracowanie sposobu wedhig wynalazku. 

Sposob regulacji szybkosci wzrostu obj?tosciowego monokrysztahi 
azotku zawieraj^cego gal w procesie jego wytwarzania z materiahi zrodlowego 
zawieraj^cego gal, w srodowisku nadkrytycznego rozpuszczalnika 
amoniakalnego, wedhig wynalazku polega na tym, ze jako material zrodlowy 
stosuje si? metaliczny gal, a jako rozpuszczalnik amoniakalny stosuje si? 
amoniak z dodatkiem mineralizatora w formie pierwiastkow grupy I i/lub ich 
mieszanin, i/lub ich zwi^zkow, zwlaszcza zawieraj^cych azot i/lub wodor, i po 
przeprowadzeniu rozpuszczalnika amoniakalnego w stan nadkrytyczny, w 
ukladzie zamkni?tym, w pierwszym etapie przeprowadza si? material zrodlowy z 
postaci metalicznej w polikrystaliczny azotek galu ograniczajqp konwekcj? i 
transport chemiczny, a nast?pnie w drugim etapie kontroluje si? warunki 
rozpuszczania wytworzonego krystalicznego materiahi zrodlowego oraz stopien 
nasycenia roztworu nadkrytycznego w rozpuszczalne zwi^izki galu i, wywohij^c 
konwekcj?, stopniowo rozpuszcza si? material Zrodlowy oraz prowadzi si? 
selektywnq. krystalizacj? azotku galu na co najmniej jednym zarodku, w 
temperaturze wyzszej niz temperatura rozpuszczania materiahi zrodlowego, 
otrzymujXc obj?tosciowy monokrystaliczny azotek galu. 

W sposobie wedhig wynalazku, w ukladzie zamkni?tym, w kazdym etapie 
procesu wyodr?bnia si? dwie strefy temperaturowe, przy czym w strefie 
rozpuszczania znajduje si? material zrodlowy, a w strefie krystalizacj i - co 
najmniej jeden zarodek. 

Zgodnie z wynalazkiem, w pierwszym etapie procesu utrzymuje si? w 
strefie rozpuszczania temperatur? wyzsz^niz temperatura w strefie krystalizacj i, 
a w drugim etapie temperatur? w strefie krystalizacj i podwyzsza si? do wartoSci 
wyzszej nit temperatura w strefie rozpuszczania. 

Ponadto, szybkosd przechodzenia galu do roztworu w pierwszym etapie 
ogranicza si? poprzez stopien otwarcia tygli z metalicznym galem znajduj^cych 
si? w strefie rozpuszczania. 

W sposobie wedhig wynalazku, szybkosc rozpuszczania materiahi 
zr6dlowego reguluje si? w zaleznoSci od cisnienia i temperatury procesu poprzez 
dob6r mineralizatora z grupy obejmuj^cej lit, sod, potas, ich mieszaniny oraz ich 




zwi^zki zwiaszcza zawieraj^ce azot i/lub wodor. Korzystnie jako zwi^zki metali 
Grupy I stosuje si? wodorki, amidki, imidki, amido-imidki, azotki, azydki lub 
ich mieszaniny. 

Dodatkow^ mozliwosc regulacji szybkosci wzrostu krysztatow azotku 
galu zapewnia dobor dogodnego stosunku molowego mineralizatora do 
rozpuszczalnika. 

W sposobie wedhig wynalazku, rozpuszczalnosc materiahi zrodtowego w 
drugim etapie zwi?ksza si? poprzez obnizenie temperatury rozpuszczania w 
strefie rozpuszczania. 

W sposobie wedhig wynalazku, konwekcj? i mi?dzystrefowy transport 
chemiczny kontroluje poprzez regulacj? roznicy temperatur mi?dzy strefami 
przy zadanym cisnieniu. 

Dodatkow% kontrol? konwekcji zapewnia dobor geometrii ukladu, w 
zakresie wzajemnego usytuowania stref wzgl?dem siebie, potozenia i ksztaftu 
przegrod mechanicznych zmieniaj^cych wielkosc i szybkosc przeplywow 
konwekcyjnych w ukiadzie. 

Zgodnie ze sposobem wedhig wynalazku, w drugim etapie st?zenie 
roztworu nadkrytycznego wzgl?dem azotku galu w strefie krystalizacji zwi?ksza 
si? az do osk|gni?cia minimalnego stanu przesycenia poprzez podwyzszenie 
temperatury w strefie krystalizacji i/lub obnizenie cisnienia w ukiadzie 
zamkni?tym. 

Zgodnie z wynalazkiem, konwekcj? kontroluje si? poprzez regulacj? 
otwarcia przegrody lub przegrod rozdzielaj^cych obie strefy. 

Zgodnie z wynalazkiem, szybkos6 rozpuszczania materiahi zrodtowego w 
drugim etapie kontroluje si? poprzez regulacj? stopnia otwarcia tygli z 
polikrystalicznym azotkiem galu znajduj^cych si? w pierwszej strefie 
rozpuszczania. Korzystnie, w drugim etapie, zwi?ksza si? przesycenie roztworu 
nadkrytycznego wzgl?dem rozpuszczalnych form galu w strefie krystalizacji 
poprzez podwyzszenie temperatury w tej strefie. 

Powyzszy sposob wedhig wynalazku regulacji szybkoSci wzrostu 
krysztatow w procesie wytwarzania obj?tosciowego monokrystalicznego azotku 
galu, zapewnia mozliwosc uzyskania w pojedynczym procesie 
monokrystalicznego azotku galu o obj?tosci wystarczajXcej do wytworzenia 
wi?kszej iloSci podtoz do epitaksji o wyj^tkowo niskim poziomie g?sto£ci 
dyslokacji i jednolitych wiasnoSciach w calej obj?tosci, umozliwiaj^c ich 
standaryzacj?, a przy tym z zadowalaj^c% szybkosci^ umozliwiaj^c^ 
przemyslowe wykorzystanie tego procesu . 

Jednoczesnie, w sposobie wedhig wynalazku zmniejszone istotnie zostaly 
ograniczenia zwi^zane z czystoSciq, oraz dost?pnosciq. materiahi zrodtowego. 




W korzystnym wykonaniu, podloze wedhig wynalazku cechuje si§ tym, ±e 
powierzchniowa g?stosc dyslokacji zbltaona jest do 10 4 /cm 2 przy jednoczesnej 
szerokosci polowkowej refleksu rentgenowskiego od piaszczyzny (0002) ponizej 
60 arcsec (dla wi^zki Cu K oti). 

Przeprowadzone badania wykazaJy, ze najlepszy uzyskany obfetoSciowy 
monokrystaliczny azotek galu posiada g^stoSc dyslokacji zblizonq, od 10 4 /cm 2 
przy jednoczesnej szerokosci polowkowej refleksu rentgenowskiego od 
piaszczyzny (0002) ponizej 60 arcsec, gwarantuj^cej odpowiedniq. jakosc i 
zywotnosc optycznych urz^dzen polprzewodnikowych wytwarzanych przy jego 
uzyciu. 

Obecny wynalazek jest zilustrowany na zal^czonym rysunku, na ktorym 
Fig. 1 przedstawia wykres zalezno£ci rozpuszczalnosci GaN w nadkrytycznym 
amoniaku zawieraj^cym amidki potasu (z KNH 2 :NH 3 =0 5 07) od cisnienia dla 
T=400°C i T=500°C, Fig. 2 przedstawia wykres zmiany w czasie temperatury w 
przykladzie realizacji sposobu wedhig wynalazku, Fig. 3 przedstawia przekroj 
osiowy autoklawu i zespohi piecow wykorzystywanych przy realizacji sposobu 
wedhig wynalazku, zas Fig. 4 przedstawia rysunek perspektywiczny urz^dzenia 
do otrzymywania obj?tosciowego monokrystalicznego azotku zawieraj^cego gal. 

Niniejszy wynalazek dotyczy wzrostu monokrystalicznego azotku za- 
wieraj^cego gal w warunkach transportu chemicznego w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku zawieraj^cym jeden lub wi^cej mineralizatorow o charakterze 
amonozasadowym. Jest to wi§c technika krystalizacji z roztworu o charakterze 
amonozasadowym, a terminy uzywane w tym wynalazku nalezy rozumiec we- 
dhig nizej przedstawionych definicji: 

Azotek zawieraj^cy gal jest zwi^zkiem chemicznym posiadaj^cym w 
swojej strukturze co najmniej atom galu i atom azotu, jest to zatem co najmniej 
zwi^zek dwuskladnikowy GaN, zwi^zek trojskladnikowy AlGaN, InGaN oraz 
zwi^zek czteroskladnikowy AUnGaN, a sklad innych pierwiastkow wzgl?dem 
galu w jego strukturze moze by 6 zmieniany w stopniu, ktory nie koliduje z 
amonozasadowym charakterem techniki krystalizacji. 

ObjftoSciowy monokrystaliczny azotek zawieraj^cy gal oznacza 
monokrystaliczne podloze z azotku zawieraj^cego gal, na ktorym metod^ 
MOCVD lub metodami wzrostu epitaksjalnego takimi jak np. HVPE mogq. bye 
wytwarzane urz^dzenia optoelektroniczne jak np. diody elektroluminescencyjne 
(LED) czy diody laserowe (LD). 

Prekursor azotku zawieraj^cego gal jest substancjq. lub mieszaninst 
zawieraj^c^ co najmniej gal, a ponadto mog^c^. zawiera6 metale alkaliczne, 
pierwiastki grupy XIII (wg IUPAC 1989), azot i/lub wodor, oraz metaliczny gal, 
jego stopy lub zwi^zki metaliczne, wodorki, amidki, imidki, amido-imidki i 
azydki, kt6re mog^, tworzy6 zwi^zki galowe rozpuszczalne w zdefiniowanym 
ponizej nadkrytycznym rozpuszczalniku amoniakalnym 




Materialem zrocHowym zawieraj^cym gal jest azotek zawieraj^cy gal lub 
jego prekursor. Jako material zrodlowy mozna uzyc GaN otrzymany metodami 
topnikowymi (flux methods), metod^ HNP, metod% HVPE lub polikrystaliczny 
GaN uzyskany w z metalicznego galu w wyniku reakcji w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku amoniakalnym. 

Nadkrytycznym rozpuszczalnikiem amoniakalnym jest nadkrytyczny 
rozpuszczalnik, skladaj^cy si? co najmniej z amoniaku, w ktorym zawarty jest 
jeden lub wi?cej rodzajow jonow metali alkalicznych, stuz^cy do rozpuszczenia 
azotku zawieraj^cego gal. 

Mineralizatorem jest substancja dostarczaj^ca do nadkrytycznego. 
rozpuszczalnika amoniakalnego jeden lub wi?cej rodzajow jonow metali 
alkalicznych, wspomagaj^ca rozpuszczanie azotku zawieraj^cego gal. 

Rozpuszczanie materialu zrodlowego zawieraj^cego gal to odwracalny 
lub nieodwracalny proces tworzenia przez material zrodlowy rozpuszczalnych w 
nadkrytycznym rozpuszczalniku zwi^zkow galowych, na przyklad kompleksow 
galowych, Kompleksy galowe to kompleksowe zwi^zki chemiczne, w kt6rych 
ligandy typu NH 3 lub jego pochodnych NH 2 ", NH 2 " otaczaj% centralnie polotony 
gal. 

Nadkrytyczny roztwor amoniakalny oznacza roztwor powstaly w wy- 
niku rozpuszczenia w nadkrytycznym rozpuszczalniku amoniakalnym materialu 
zrodlowego zawierajqcego gal. 

Rozpuszczalnosc: Z naszych doSwiadczen wynika, ze w wystarczaj^co 
wysokiej temperaturze i cisnieniu, mi^dzy cialem stalym, jakim jest azotek 
zawieraj^cy gal a nadkrytycznym roztworem moze wyst^pic stan rownowagi. 
Dlatego tez rozpuszczalnosc azotku zawieraj^cego gal mozna zdefiniowac jako 
rownowagowe st?zenie rozpuszczalnych zwi^zkow galu otrzymanych we 
wspomnianym powyzej procesie rozpuszczania azotku zawieraj^cego gal. W 
tym procesie st^zenie rownowagowe, tj. rozpuszczalnosc mozna regulowac 
dokonuj^c zmian skladu rozpuszczalnika, temperatury i/lub cisnienia. 

Ujemny wspolczynnik temperaturowy rozpuszczalnosci oznacza, ze 
przy zachowaniu wszystkich pozostalych parametrow, rozpuszczalnos6 jest 
malej^ca funkcj^. temperatury. Natomiast dodatni wspolczynnik ciSnieniowy 
rozpuszczalnosci oznacza, ze przy zachowaniu wszystkich pozostalych parame- 
tr6w rozpuszczalnosc jest rosn^ca funkcj^, cisnienia. Nasze badania pozwalajq, 
stwierdzic, ze rozpuszczalnosc azotku zawieraj^cego gal w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku amoniakalnym, przy najmniej w zakresie temperatur od 300 do 
550°C i cisnieniu od 100 do 550MPa, wykazuje ujemny wspolczynnik 
temperaturowy i dodatni wspolczynnik cisnieniowy. Oznacza to przykladowo, 
ze zgodnie z wykresem Fig. 1, po rozpuszczeniu materialu Zrodlowego w 
autoklawie utrzymywanym przez 8 dni na poziomie 400°C (czyli po procesie 
rozpuszczania), mo2na uzyskac ponown^ krystalizacj? azotku galu dzi?ki 




zwi^kszeniu temperatury wewn^trz pieca do 500°C i przy zachowaniu stalego 
ciSnienia na poziomie 200MPa (proces krystalizacji). Z kolei, zgodnie z wykre- 
sem Fig. 2, po rozpuszczeniu materiahi zrodlowego w autoklawie w warunkach 
podwyzszonego cisnienia utrzymywanego przez 2 dni na poziomie 350MPa 
(czyli po procesie rozpuszczania), mozna uzyskac ponown^. krystalizacji azotku 
galu poprzez obnizenie ci§nienia do 200MPa i przy zachowaniu statej tempera- 
tury 500°C (proces krystalizacji). 

Przesycenie: Jezeli st^zenie rozpuszczalnych zwiqzkow galu w 
nadkrytycznym roztworze amoniakalnym jest wyzsze niz rozpuszczalnosc 
azotku zawieraj^cego gal w danych warunkach fizyko-chemicznych, to 
przesycenie nadkrytycznego roztworu amoniakalnego wzgl^dem azotku 
zawieraj^cego gal w tych warunkach mozna zdefiniowac jako roznic? tego st§ze- 
nia i rozpuszczalnosci. Rozpuszczaj^c azotek zawieraj^cy gal w ukladzie 
zamkni^tym mozna osieignqe stan przesycenia na przyklad zwi^kszaj^c tempera- 
ture lub zmniejszaj^c cisnienie. 

Transport chemiczny azotku zawieraj^cego gal w nadkrytycznym 
roztworze amoniakalnym to ci^gly proces obejmuj^cy rozpuszczanie w 
nadkrytycznym roztworze materiahi zrodlowego zawieraj^cego gal, przenosze- 
nie przez nadkrytyczny roztwor rozpuszczalnych zwi^zkow galowych, jak row- 
niez krystalizacji azotku zawieraj^cego gal z przesyconego roztworu 
nadkrytycznego. Ogolnie, sil% nap^dow^ transportu chemicznego moze bye roz- 
nica temperatur, roznica cisnien, roznica st^zen, lub tez chemiczne lub fizyczne 
roznice pomi?dzy rozpuszczanym materialem £rodlowym, a produktem 
krystalizacji. Dzi^ki sposobowi wedhig wynalazku mozna uzyskac obj?tosciowy 
monokrystaliczny azotek zawieraj^cy gal w wyniku transportu chemicznego w 
warunkach r6znicy temperatur, przy czym konieczne jest utrzymywanie wyzszej 
temperatury w strefie krystalizacji niz w strefie rozpuszczania. 

Zarodek zostal wymieniony w tresci opisu. Ze wzgl^du na to, ze ma on 
zasadniczy wplyw na jakosc krystalizowanego azotku zawieraj^cego gal, nalezy 
wybrac zarodek dobrej jakosci, takiej samej jak uzyskiwany krysztat. W 
szczegolnosci mozna zastosowac zarodek posiadaj^cy powierzehni? 
homoepitaksjalnq. wykazuj^c^ przewodnictwo elektryczne typu n, np. 
domieszkowan^ Si. Tego typu zarodki sq. wytwarzane metodami wzrostu azot- 
kow zawieraj^cych gal z fazy gazowej, takimi jak HVPE czy MOCVD, a 
domieszkowanie Si podczas procesu wzrostu w ilosci od 10 16 do 10 21 /cm 3 nadaje 
im przewodnictwo elektryczne typu n. Mozna tez uzyc zarodka zlozonego, w 
kt6rym na podlozu typu np. SiC, bezposrednio lub za posrednictwem buforowej 
warstwy A IN, osadzono warstw§ GaN domieszkowan^ Si. 

Spontaniczna krystalizacja z przesyconego nadkrytycznego. roztworu 
amoniakalnego oznacza niepoz^dany proces nukleacji i wzrostu krysztalow 
azotku zawieraj^cego gal pojawiaj^cy si? wewn^trz autoklawu w dowolnym 
miejscu za wyj^tkiem powierzehni zarodka. Definicja obejmuje te£ wzrost na 
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powierzchni zarodka, w kt6rym uzyskiwany krysztal ma orientacj? odmienna_od 
orientacji zarodka. 

Selektywna krystalizacja na zarodku oznacza. proces krystalizacji 
zachodzacej na powierzchni zarodka w nieobecnosci spontanicznej krystalizacji, 
lub tez gdy spontaniczna krystalizacja wyst?puje w zaniedbywalnym stopniu. 
Jest to proces niezb?dny dla otrzymania monokrysztahi obj?tosciowego, a zara- 
zem jeden z elementow niniejszego wynalazku. 

Temperatura i cisnienie reakcji: W przykladach przedstawionych w 
niniejszym wynalazku pomiar rozkladu temperatury wewnatrz autoklawu zostal 
wykonany przy pustym autoklawie, a wi?c bez nadkrytycznego roztworu 
amoniakalnego. Wobec tego nie sa_ to rzeczywiste temperatury procesu 
prowadzonego w warunkach nadkrytycznych. Pomiar cisnienia byl dokonywany 
bezposrednio lub obliczany na podstawie danych fizykochemicznych 
rozpuszczalnika amoniakalnego dla zakladanej temperatury procesu i objetosci 
autoklawu. 

Autoklaw zawiera zamkni?ta_ komor? reakcyjna^ w ktorej przeprowa- 
dzana jest krystalizacja w srodowisku o charakterze amonozasadowym w zakre- 
sie temperatur i cisnien wspomnianych powyzej . 

Optymalizacja parametrow procesu wytwarzania obj^tosciowego 
monokrystalicznego azotku galu pod katem zwi?kszenia szybkosci wzrostu 
krysztalow uzyskiwanych w ukladzie zamknietym, w podwyzszonej 
temperaturze i przy podwyzszonym cisnieniu - w srodowisku nadkrytycznego 
rozpuszczalnika amoniakalnego i w obecnosci mineralizatora wprowadzanego 
do ukladu w postaci metalu alkalicznego z wyjsciowego materiahi zrodlowego 
w postaci metalicznego galu, kt6ry najpierw przeprowadza si? w 
polikrystaliczny azotek galu, a nast^pnie w kontroiowanych warunkach, 
uzyskany stary material zr6dlowy stopniowo przeprowadza si? do roztworu i 
poddaje selektywnej krystalizacji na zarodkach, opiera si? na utrzymywaniu w 
drugim etapie procesu kontrolowanego stezenia rozpuszczalnych zwiazk6w galu 
w roztworze nadkrytycznym w strefie krystalizacji oraz kontrolowanego stopnia 
przesycenia, tak aby krystalizacja zachodzila selektywnie na zarodkach. 

GaN wykazuje dobra. rozpuszczalno^c w nadkrytycznym NH 3 , o ile 
wprowadzi si? do niego metale alkaliczne lub ich zwiajzki, takie jak KNH 2 . 
Wykres z Fig. 1 przedstawia rozpuszczalnoSd GaN w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku w funkcji cisnienia dla temperatur 400 i 500°C, przy czym 
rozpuszczalnos6 jest zdefmiowana poprzez procent molowy: S m = [GaN roztw6r : 
(KNH2+NH3)] x 100%. W zaprezentowanym przypadku rozpuszczalnikiem jest 
roztw6r KNH 2 w nadkrytycznym amoniaku o stosunku molowym x = KNH 2 : 
NH 3 rownym 0,07. Z wykresu wynika, ze rozpuszczalno^c jest rosnaca. funkcja. 
cisnienia oraz maleja_ca. funkcji temperatury. Na podstawie stwierdzonych 
zaleznosci mo±liwa jest realizacja sposobu wedlug wynalazku, w ukladzie 
zamkni?tym, bez wyodr?bniania produktdw posrednich, co gwarantuje 




eliminacj? zanieczyszczenia srodowiska reakcji niepoz^danymi 
zanieczyszczeniami chemicznymi, takimi jak tlen i para wodna. 

W tym celu gornej. stref? autoklawu, gdzie umieszczony jest material 
zrodlowy utrzymuje si? w innym rezimie temperaturowym niz doln^ stref? 
autoklawu, gdzie umieszczony jest co najmniej jeden monokrystaliczny zarodek 
krystalizacjL 

W wyniku wyroznienia dwoch stref temperaturowych w autoklawie 
mozliwe jest przeprowadzenie w pierwszym etapie procesu w gornej strefie 
reaktora reakcji metalicznego galu z nadkrytycznym roztworem amoniakalnym. 
Utrzymywanie w gornej strefie autoklawu wyzszej temperatury niz temperatura 
w dolnej strefie ogranicza konwekcj?, co pozwala na lokalne przeksztalcenie 
metalicznego galu, stanowi^cego wyjsciowy material zrodlowy w form? 
polikrystalicznego azotku galu o korzystniejszej charakterystyce 
rozpuszczalnosci w srodowisku nadkrytycznego roztworu amoniakalnego z 
dodatkiem mineralizatora niz metaliczny gal, a rownoczesnie na ograniczenie 
rozpuszczania zarodkow umieszczonych (od pocz^tku procesu) w dolnej strefie. 

Drugi etap sposobu wedlug wynalazku rozpoczyna si? po stosunkowo 
szybkim odwroceniu gradientu temperatury w wyniku podwyzszenia 
temperatury w dolnej strefie do temperatury wyzszej niz temperatura w gomej 
strefie reaktora w koncowej fazie pierwszego etapu, z ewentualnym niewielkim 
obnizeniem temperatury w gomej strefie. 

W szczegolnosci, ujemny wsp61czynnik temperaturowy rozpuszczalnosci 
GaN w srodowisku reakcji oznacza, ze w wyniku odwrocenia gradientu 
temperatury w ukladzie mozna wymusic transport chemiczny azotku galu z 
g6rnej strefy autoklawu o nizszej temperaturze - stanowi^cej w drugim etapie 
procesu stref? rozpuszczania krystalicznego azotku galu stanowi^cego material 
zrodlowy, do dolnej strefy o wyzszej temperaturze - stanowi^cej w tym etapie 
stref? krystalizacjL 

Zastosowanie polikrystalicznego azotku galu jako materiahi zr6dlowego 
w procesie rekrystalizacji GaN (drugi etap procesu) jest korzystne ze wzgl?du na 
to, ze z powodzeniem moze on zast^pic stosunkowo drogi i trudno osi^galny 
material Zrodlowy w formie monokrystalicznych plytek (np. z metody HVPE). 
Materialy polikrystaliczne maj? t? wad?, ze stosunkowo trudno je oczyscic z 
zaadsorbowanych zanieczyszczen. Sposob wedlug wynalazku eliminuje t? 
niedogodnoSc, gdyz etap wytwarzania polikrystalicznego GaN (etap pierwszy) 
oraz etap rekrystalizacji (etap drugi) sq. w nim realizowane w ramach jednego 
ci^glego procesu w ukladzie zamkni?tym, a wi?c przy maksymalnym 
wyeliminowaniu zanieczyszczen. W sposobie wedlug wynalazku kluczowe jest 
prowadzenie go w ten sposob, by zarodki nie rozpuscily si? podczas pierwszego 
etapu procesu b^dz tez rozpuscily si? w zaniedbywalnym stopniu. Takie 
niewielkie rozpuszczenie zarodkow mo£e przyniesc nawet pozytywne skutki, 
gdyz dodatkowo oczyszcza ich powierzchni?. 
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Krysztaiy zarodkowe do stosowania w sposobie wedlug wynalazku moga. 
by6 wytworzone dowolnym sposobem. Korzystnie stosuje si? krysztaiy GaN 
wytworzone metoda. HVPE, umozliwiajaca. uzyskiwanie monokrysztalow GaN 
w postaci plytek o stosunkowo duzej powierzchni. Stosujac takie krysztaiy 
zarodkowe uzyskuje si? sposobem wedhig wynalazku objetosciowe 
monokrysztaly galu o bardzo niskiej g?stosci dyslokacji, a jednoczesnie o duzej 
grubosci. Material wytworzony sposobem wedlug wynalazku jest doskonalym 
materialem na podloza do epitaksjalnego nakladania warstw 
polprzewodnikowych. Jednoczesnie, mote bye on wykorzystywany do 
przygotOwywania krysztal6w zarodkowych do kolejnych procesow 
prowadzonych sposobem wedlug wynalazku. 

Jako mineralizator stosowane moga, by6 metale alkaliczne, ich zwiazki i 
mieszaniny. Metale alkaliczne moga. bye wybrane sposrod Li, Na, K, Rb i Cs, 
zas ich zwiazki moga. by6 wybrane sposr6d wodorkow, amidkow, imidkow^ 
amido-imidkow, azotkow oraz azydkow. 

Wyb6r okreslonego pierwiastka podyktowany jest parametrami 
rozpuszczania i krystalizacji azotku galu w nadkrytycznym roztworze 
amoniakalnym w obecno^ci danego mineralizatora. W celu zwi^kszenia 
szybkosci wzrostu krysztalow na zarodkach w sposobie wedlug wynalazku 
dobiera si? takie mineralizatory, w obecnosci kt6rych stopien nasycenia (a wi?c i 
przesycenia) roztworu nadkrytycznego uzyskuje si? w najkr6tszym czasie w 
zadanych warunkach ci^nienia i temperatury. 

Srodowisko nadkrytycznego roztworu amoniakalnego zawierajacego jony 
metali alkalicznych, stosowane w sposobie wedlug wynalazku moze zawierac 
takze jony innych metali oraz rozpuszczalne formy innych pierwiastk6w, 
wprowadzanych intencjonalnie w celu modyfikacji parametr6w samego procesu' 
jak i wlaiciwosci wytwarzanego monokrystalicznego azotku galu. Jednakze,' 
srodowisko to zawiera rowniez przypadkowe zanieczyszczenia wprowadzane z 
materialami wyj^ciowymi oraz uwalniane do tego ^rodowiska w trakcie procesu 
z elementow stosowanej aparatury. Ograniczenie zawarto^ci przypadkowych 
zanieczyszczen jest mozliwe w sposobie wedlug wynalazku poprzez stosowanie 
reagentow o bardzo wysokiej czystosci, a nawet dodatkowo oczyszczanych na 
potrzeby procesu wedlug wynalazku. Zanieczyszczenia pochodzace z aparatury 
podlegaja. takze kontroli poprzez dobor materia!6w konstrukcyjnych, zgodnie z 
zasadami znanymi bieglym w sztuce. W ten sposob, jednoczesnie eliminuje si? 
wpbyw przypadkowych zanieczyszczen na szybkosc wzrostu krysztalow azotku 
galu. 

W korzystnym przykladzie realizacji obecnego wynalazku, zilustrowanym 
na rysunku Fig. 2 po przeprowadzeniu rozpuszczalnika amoniakalnego w stan 
nadkrytyczny, w pierwszym etapie w g6rnej strefie autoklawu przedstawionego 
w uproszczeniu na rysunku Fig. 3 i Fig. 4 (i bardziej szczeg61owo opisanego w 
dalszej cz?sci opisu wynalazku) temperatur? doprowadza si? do poziomu 450°C 
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utrzymuje siq temperature przez zadany okres czasu. Jednoczesnie w strefie 
krystalizacji utrzymuje si§ temperature na poziomie okolo 250°C. W tych 
warunkach w g6rnej strefie metaliczny gal przechodzi w polikrystaliczny azotek 
galu, zas rozpuszczanie zarodkow w strefie rozpuszczania zachodzi z 
zaniedbywalny szybkosciy. 

W omawianym przyktadzie realizacji wynalazku pierwszy etap procesu 
prowadzi slq az do zasadniczo calkowitego przereagowania metalicznego galu z 
wytworzeniem krystalicznego GaN, albo dhizej. W tych warunkach GaN 
wytworzony w gornej strefie ma postac polikrystaliczny i cechuje si? rozwiniety 
powierzchniy. 

Nast^pnie, po okoto 3 dniach rozpoczyna si? szybkie ogrzewanie dolnej 
strefy do temperatury przewyzszajycej temperature g6mej strefy, ktory 
utrzymuje sie zasadniczo na takim samym poziomie jak pod koniec pierwszego 
etapu. 

W tych warunkach - po wytworzeniu roznicy temperatur mi?dzy strefami, 
w gornej strefie prowadzi siq rozpuszczanie materiahi zrodlowego, a w wyniku 
konwekcji wymusza si? mi?dzystrefowy transport chemiczny i osiygajyc stan 
przesycenia nadkrytycznego roztworu amoniakalnego wzgl^dem GaN w dolnej 
strefie prowadzi siq krystalizacje GaN na zarodkach. 

Zgodnie z wynalazkiem wartosc r6znicy temperatur pomi^dzy strefami 
moze si? zmieniac w szerokich granicach i korzystnie wynosi od kilku do stu 
kilkudziesi?ciu stopni Celsjusza. Dodatkowo, zgodnie z wynalazkiem roznice 
temperatur mi^dzy strefami mozna zmieniac w trakcie procesu, W ten sposob 
mozna regulowac zarowno szybkosc wzrostu, jak i jakosc wytwarzanego 
objetosciowego monokrystalicznego azotku galu. 

Sposob wedhig obecnego wynalazku moze bye realizowany w reaktorach 
o r6znych konstrukejach. 

Urzydzenie do otrzymywania monokrystalicznego azotku zawierajycego 
gal sklada si? z autoklawu do wytworzenia nadkrytycznego rozpuszczalnika, 
wyposazonego w instalacje do ustalenia przeplywu konwekcyjnego oraz pieca 
lub zespolu piecow wyposazonego lub wyposazonych w urzydzenia grzejne i/lub 
urzydzenia chlodzyce. Zespol piecow ma strefg wysokotemperaturowy, 
pokrywajycy si? ze strefy krystalizacji autoklawu posiadajycy urzydzenia grzejne 
oraz strefe niskotemperaturowy pokrywajycy si? ze strefy rozpuszczania 
autoklawu z urzydzeniami grzejnymi i/lub chlodzycymi. Ponadto mo±na xxtyc 
zespol piec6w ze strefy wysokotemperaturowy posiadajycy urzydzenia grzejne 
i/lub chlodzyce, oraz strefy niskotemperaturowy z urzydzeniami grzejnymi i/lub 
chlodzycymi. Instalacja do ustalenia przeplywu konwekcyjnego moze by<5 
wykonana w formie przegrody poziomej lub przegrod poziomych posiadajycy ch 
centralne i/lub obwodowe otwarcia, rozdzielajycych stref? krystalizacji i stref? 
rozpuszczania. W autoklawie material ixodlowy umieszczony jest w strefie 



rozpuszczania, a zarodek - w strefie krystalizacji. Przeplyw nadkrytycznego 
roztworu pomi?dzy strefami rozpuszczania i krystalizacji jest ustalany przez 
wyzej wymienionq. instalacj?. Strefa rozpuszczania znajduje si? powyzej 
przegrody poziomej, zas strefa krystalizacji znajduje si? ponizej przegrody 
poziomej. 

W ponizszych przykladach uzyto autoklawu 1 przedstawionego 
schematycznie na rysunku Fig. 3 i Fig. 4. 

Podstawowym skladnikiem urz^dzenia jest autoklaw 1 do uzyskania 
rozpuszczalnika w stanie nadkrytycznym, zaopatrzony w instalacj? 2 
pozwalaj%c^ uzyskac transport chemiczny w roztworze nadkrytycznym 
wewn^trz autoklawu L Autoklaw 1 jest umieszczony w komorze 3 zespolu 
dwoch piecow 4 zaopatrzonych w urz^dzenia grzejne 5 i/lub chl0dz3.ce 6 i 
zabezpieczony w z^danym polozeniu wzgl?dem piecow 4 za pomoc^ srubowego 
zespotu blokuj^cego 7. Piece 4 s^. osadzone na lozu 8 i zabezpieczone za pomoc^. 
stalowych tasm 9 owini?tych wokol piecow 4 i loza 8. Loze 8 wraz z zespolem 
piecow 4 jest osadzone obrotowo w podstawie 10 i zabezpieczane w z^danym 
polozeniu k^towym za pomoc^. blokady kolkowej H, dzi?ki czemu reguluje si? 
szybkosc oraz rodzaj przeplywu konwekcyjnego w autoklawie 1. W autoklawie 
1 umieszczony m w zespole piecow 4 wyst?puje przeplyw konwekcyjny 
nadkrytycznego roztworu, ustalany instalacjq. 2, wykonanq. w formie przegrody 
poziomej 12 zajmuj^cej powyzej 70% powierzchni przekroju poprzecznego 
autoklawu, rozdzielaj^c^ w autoklawie 1 stref? rozpuszczania 13 i stref? 
krystalizacji 14. Przegroda pozioma 12 umieszczona jest w miejscu polozonym 
mniej wi?cej w polowie dhigosci autoklawu. Wysokosc temperatury 
poszczegolnych stref w autoklawie i, w zakresie temperatur od 100 do 800°C, 
jest ustalana na piecach 4 za pomocg. urz^dzenia sterowniczego 15.. W 
autoklawie 1 strefa rozpuszczania 13 pokrywaj^ca si? ze strefq. 
niskotemperaturowq, zespolu piecow 4, jest umiejscowiona powyzej poziomej 
przegrody lub poziomych przegrod 12 i wprowadza si? w tq. stref? 13. material 
zrodlowy 16. Material zrodlowy wprowadzany jest w ilosci takiej, by jego 
obj?tosc nie przekraczala 50% obj?to£ci strefy rozpuszczania. Material zrodlowy 
w postaci metalicznego galu, wprowadzany jest do tygli w ilosci takiej, by 
obj?to§c ograniczona tyglami nie przekraczala 80% obj?to§ci strefy 
rozpuszczania. Strefa krystalizacji 14 pokrywa si? ze strefy 
wysokotemperaturow^pieca4 i jest umiejscowiona ponizej poziomej przegrody 
lub poziomych przegrod 12. W strefie tej osadzony jest zarodek 17, przy czym 
miejsce osadzenia tego zarodkalZ jest ustalone ponizej miejsca krzyzowania si? 
konwekcyjnego strumienia wznosz^cego i opadaj^cego, ale nieco powyzej dna 
pieca. Strefa, w ktorej znajduje si? regulujetpa przeplyw konwekcyjny instalacja 
2, wyposaiona jest w urz^dzenie chlodz^ce umozliwiaj^ce jej schlodzenie 6. 
Dzi?ki temu tworzy si? okreslona roznica temperatur pomi?dzy strefy 
rozpuszczania 13 a strefy krystalizacji 14. Na wysokosci dna strefy krystalizacji 
znajduje si? urz^dzenie chlodz^ce 18, ktore pozwala na jej szybkie schlodzenie 
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po zakonczeniu procesu i wydatnie zapobiega rozpuszczaniu si? krysztahi w 
czasie wychladzania pieca po procesie krystalizacji. 

Objetosciowy monokrystaliczny azotek galu wytwarzany sposobem 
wedhig wynalazku cechuje si? bardzo niska. gestosciq. dyslokacji. Moze on 
zawierac metale alkaliczne w ilosci okolo 0,1 ppm lub wyzszej niz 0,1 ppm - 
ponad 1,0 ppm, a nawet ponad 10 ppm metali alkalicznych. Ustalono, ze jeszcze 
przy zawartosci metali alkalicznych na poziomie 500 ppm eksploatacyjne 
parametry objetosciowego monokrystalicznego azotku galu wytworzonego 
sposobem wedhig wynalazku sa_ zadowalajace. Ponadto, niektore metale 
przejsciowe (Fe, Cr, Ni, Co, Ti), obecne w srodowisku reakcji, daja. mierzalny 
sygnal, przynajmniej w warstwie przypowierzchniowej. Profile SIMS 
(Secondary Ion Mass Spectroscopy) dla probki produktu otrzymanego 
bezposrednio sposobem wedhig wynalazku wykazuja, obecnosci metali 
alkalicznych na poziomie ok. 10^ zliczen/s, co wskazuje na zawartoSc potasu 
rzedu okolo 500 ppm. Ponadto, niekt6re metale przejsciowe (Fe, Cr, Ni, Co, Ti), 
obecne w srodowisku reakcji, daja, mierzalny sygnal, przynajmniej w warstwie 
przypowierzchniowej. Dla porownania, analogiczne profile dla krysztahi 
zarodkowego GaN wytworzonego metoda. HVPE wskazuja. na obecno£6 potasu 
na poziomie jedynie okolo 1 ppm. Z kolei profile metali przejsciowych sq. na 
poziomie szum6w, co ^wiadczy o bardzo malej zawartosci tych pierwiastkow w 
krysztale zarodkowym HVPE. 

Ponizszy przyklad blizej ilustruje obecny wynalazek, nie ograniczajac 
jego zakresu. 

Przyklad I. 

W wysokocisnieniowym autoklawie o objetosci 36,2cm 3 w strefie 
rozpuszczania w dwoch tyglach umieszczono jako material zrddtowy 3,16g (ok. 
45mmol) metalicznego galu o czystosci 6N, zas w strefie krystalizacji 
umieszczono trzy krysztaly zarodkowe w postaci azotku galu otrzymanego 
metoda. HVPE o grubosci okolo 200 um ka±dy oraz calkowitym polu 
powierzchni 3,6cm 2 . Do autoklawu wprowadzono r6wniez l,36g (ok. 59mmol) 
metalicznego sodu o czystosci 4N. Nastepnie autoklaw napemiono amoniakiem 
(5N) w ilosci 15,4g, zamknieto i wprowadzono do zestawu piecow. 

Poprzez powolne grzanie (0,4°C/min) temperature, w gornej strefie 
autoklawu podniesiono do 450°C, jednocze^nie utrzymujac temperatur? w strefie 
krystalizacji (dolnej) na poziomie 250°C. Temperatura 450°C w strefie 
rozpuszczania zostala osi^gni?ta po uph/wie okolo 1 dnia (Fig. 2). Po uprywie 3 
dni, po kt6rych nastapilo cz?§ciowe przeprowadzenie galu do roztworu oraz 
calkowite przereagowanie nierozpuszczonego galu do polikrystalicznego GaN, 
temperature strefy krystalizacji (dolnej) szybko (okolo 2°C/min) podniesiono do 
500°C, przy czym cisnienie wewnatrz autoklawu wynioslo okolo 260 MPa. W 
tych warunkach utrzymywano autoklaw przez nastepne 8 dni (Fig. 2). W wyniku 
procesu nastapilo czeSciowe rozpuszczenie materialu zrodlowego (tj. 




polikrystalicznego GaN) w strefie rozpuszczania oraz krystalizacja azotku galu 
na krysztalach zarodkowych w formie obustronnych monokrystalicznych warstw 
o i^cznej grubosci okoto 220|u,m. 

Zgodnie z obecnym wynalazkiem szybkosc wzrostu krysztai6w mozna 
zmienic zmieniaj^c roznic? temperatur w drugim etapie procesu, cisnienie oraz 
st?zenie mineralizatora w ukladzie, a takze prowadz^c proces w obecnosci 
innych mineralizatordw sposrod wskazanych w powyzszym opisie wynalazku. 

Otrzymany obj^tosciowy monokrystaliczny azotek galu, za wzgl^du na 
dobr^ jakosc krystaliczn^, moze bye stosowany jako materia} podiozowy dla 
optoelektronicznych urz%dzen poiprzewodnikowych opartych na azotkach, w 
szczegolnosci dla diod laserowych 
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Zastrzezenia patentowe 

1. Spos6b regulacji szybkosci wzrostu obj?tosciowego monokrystalicznego 
azotku zawieraja_cego gal w procesie jego wytwarzania z materialu 
Zrodlowego zawierajacego gal, w srodowisku rozpuszczalnika 

$ amoniakalnego w stanie nadkrytycznym, znamienny tym, ze jako material 

zrodlowy stosuje si? metaliczny gal, jako rozpuszczalnik amoniakalny 
stosuje si? amoniak z dodatkiem mineralizatora w formie pierwiastkow 
grupy I, ich mieszanin,. i/lub ich zwiazkow, zwlaszcza zawierajacych azot 
i/lub wodor, i po przeprowadzeniu rozpuszczalnika w stan nadkrytyczny, w 
ukladzie zamknietym, w pierwszym etapie przeprowadza si? material 
zrodlowy z postaci metalicznej w polikrystaliczny azotek galu ograniczajac 
konwekcj? i transport chemiczny, a nast?pnie w drugim etapie kontroluje 
si? warunki rozpuszczania materialu zrodlowego oraz stopien nasycenia 
roztworu nadkrytycznego w rozpuszczalne zwiazki galu i, wywohijac 
konwekcj?, stopniowo rozpuszcza si? material zrodlowy oraz prowadzi si? 
selektywna. krystalizacj? azotku galu na co najmniej jednym zarodku w 
temperaturze wyzszej niz temperatura rozpuszczania materialu zrodlowego 
ai do calkowitego lub cz?sciowego wyczerpania materialu zrodlowego, 
^ otrzymujac obj?tosciowy monokrystaliczny azotek galu. 

2. Sposdb wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze w ukladzie zamkni?tym, w 
ka±dym etapie procesu wyodr?bnia si? dwie strefy temperaturowe, przy 
czym w strefie rozpuszczania znajduje si? material zrodlowy, a w strefie 
krystalizacji co najmniej jeden zarodek. 

3. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze pierwszym etapie procesu w 
pierwszym etapie utrzymuje si? w strefie rozpuszczania temperatur? wyzsza. 
niz w strefie krystalizacji, a w drugim etapie temperatur? w strefie 
krystalizacji podwyzsza si? do wartosci wyzszej niz temperatura w strefie 
rozpuszczania. 

4. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze szybkosd przechodzenia galu 
do roztworu w pierwszym etapie ogranicza si? poprzez stopien otwarcia 
tygli z metalicznym galem znajdujacych si? w strefie rozpuszczania. 




5. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze szybkosc rozpuszczania 
materiahi zrodlowego w drugim etapie reguluje si? w zaleznosci od 
cisnienia i temperatury procesu poprzez dobor mineralizatora z grupy 
obejmujacej lit, s6d, potas, ich mieszaniny oraz ich zwiazki, zwlaszcza 
zawierajace azot i/lub wodor. 

6. Sposob wedlug zastrz. 5, znamienny tym ze jako zwiazki pierwiastkow 
Grupy I zawierajace azot i/lub wod6r stosuje si? wodorki, amidki, imidki, 
amido-imidki, azotki, azydki lub ich mieszaniny. 

7. Spos6b wedhig zastrz. 5, znamienny tym, ze dodatkowo ustala si? dla 
zadanych warunkow procesu dogodny stosunek molowy mineralizatora do 
amoniaku. 

8. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze szybkosd rozpuszczania 
materiahi zrodlowego w drugim etapie kontroluje si? poprzez regulacj? 
stopnia otwarcia tygli z polikrystalicznym azotkiem galu znajdujacych si? 

. w strefie rozpuszczania. 

9. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie zwi?ksza si? 
rozpuszczalnos6 materiahi zr6dlowego poprzez obnizenie temperatury w 
strefie rozpuszczania. 

10. Spos6b wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze konwekcj? kontroluje poprzez 
regulacj? roznicy temperatur mi?dzy strefami. 

11. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze konwekcj? kontroluje poprzez 
regulacj? polozenia stref wzgl?dem siebie. 

12. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie st?zenie 
rozpuszczalnych zwiazk6w galu w nadkrytycznym roztworze w strefie 
krystalizacji zwi?ksza si? az do osi^gni?cia minimalnego stanu przesycenia 
wzgl?dem azotku galu poprzez podwyzszenie temperatury w strefie 
krystalizacji i/lub przez obnizenie cisnienia w calym ukladzie. 

13. Spos6b wedhig zastrz. 11, znamienny tym, ze zwi?ksza si? przesycenie 
roztworu nadkrytycznego wzgl?dem azotku galu w strefie krystalizacji 
poprzez podwyzszenie temperatury w tej strefie. 

14. Spos6b wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie konwekcj? 
kontroluje si? poprzez regulacj? otwarcia przegrody lub przegrod 
rozdzielajacych dwie strefy. 
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WYKAZ OZNACZNIKOW 
1 - autoklaw 



2 - instalacja do ustalenia przeprywu konwekcyjnego 



3 - komora zespolu piecow 

4 - zespol piecow 

5 - urza_dzenia grzejne 

6 - urzadzenia chlodzace 

7 - srubowy zesp6t blokujacy 

8 - loze 

9 - tasmy stalowe 

10 - podstawa 

11 - blokada kolkowa 

12 - przegroda pozioma 

13 - strefa rozpuszczania 

14 - strefa krystalizacj i 

15 - urzadzenie sterownicze 

16 - material zrodtowy 

17 - zarodek 

18 - urzadzenie chlodzace 
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